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Samenvattlng.
De elektronenstruktuur van enlge overgangsmetaal chalcogenlden en lntercalaten.
Vele fysische en chemische eigenschappen van een vaste stof worden bepaald
door het gedrag van de valentie elektronen. De bindingsenergie, de ruimtelijke
verdeling en de bewegingen van de valentie elektronen worden beschreven door de
zgn. elektronen- of banden struktuur.
In de loop der jaren zijn verschillende methodes ontwikkeld om de elektronen
struktuur van periodieke vasle stoffen te berekenen. Vanwege de ingewikkeldheid
van dit veel-deeltjes probleem is het noodzakelijk een aantal benaderingen te maken.
Door metingen van fysische eigenschappen te vergelijken met de resultaten van de
bandenstruktuur berekeningen kan inzicht verkregen worden in de toepasbaarheid
van de gemaakte benaderingen voor verschillende soorLen verbindingen.
OvergangsmeÉaa,/ verbindingen zijn hierbij al jarenlang onderwerp van discussie,
In dit proefschrift wordt de elektronenstruktuur van enkele verbindingen van
overgangsmetalen met chalcogenen ( eelluur, seleen en zwavel ) beschreven. Een
groot deel van de bestudeerde verbindingen heeft een anisotrope lagenstruktuur.
Overgangsmetaaldichalcogeniden TX2 ( T = overgangsmetaal en X = chalcogeen ), als
TaS2 , bestaan uit sterk gebonden tweedimensionale TX2 sandwiches, die onderling
alleen door zwakke van der 'Waals krachlen bijeen gehouden worden. In de lege
ruimtes tussen de verschillende sandwiches kunnen metaalalomen ingebracht worden,
zonder dat de struktuur van de gastheer TX2 sandwiches erg verandert. Dit proces
heet intercalatie en de ontstane verbindingen heíen intercalaten.
Bij intercalatie van Sn in TaS2 ontstaan tweedimensionale, hexagonale Sn lagen.
De berekende elekLronenstruktuur van SnTaS, wordt beschreven in hoofdstuk 3. De
enige band die het Ferminiveau doorsnijdt, wordL gevormd door de Sn Sp*p, toestanden,
die een grote overlap binnen de tweedimensionale Sn lagen hebben. Resultaten van
hoekafhankelijke foto-eleklronspecLroscopie en fysische transporteigenschappen
zijn in overeenstemming met de berekende elektronenstruktuur. De ongewone valentie
van Sn in deze verbinding, Snl*, geeft aanleiding tot een opsplitsing van de Sn 3d
en 4d pieken in de fotoelektronspectra.
In hoofdsluk 4 worden twee 3d overgangsmetaal intercalaten van TaS2 besproken:
de ferromagnetische metalen FeygTaS2 en Mn173TaS2. De covalente wisselwerking
tussen de magneLische momenten op Fe en Mn enerzijds en de geleidingselektronen
in de Ta drz band anderzijds, veroorzaakt een magnetische polarisatie van de
geleidingselektronen. De sterke koppeling tussen de Ta drz geleidingselektronen en
de magnelische momenten op. Fe geeft aanleiding toL een groot Anomaal Hall
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effect. De gemeten magnetische eigenschappen van Fey3TaS2 tonen een sterk
anisotroop gedrag, wat duidt op de tweewaardigheid van Fe in deze verbinding.
Hoofdstuk 7 beschrijft de veranderingen die optreden in de bandenstruktuur
van TiS2, wanneer deze lagenverbinding wordt geintercaleerd met alkalimetalen.
Van enkele andere intercalaten is de elektronenstuktuur ook berekend, nl. van
K-CrSe2, Cry2-CrSe2 (Cr3Sea ), Cry2-CrTe2 (Cr3Tea ) en Cry3-CrTe2 ( Cr2Te3 ).
De resultaten hiervan zijn opgenomen in een groter geheel van berekeningen en
meLingen aan chroomchalcogeniden.
In hoofdstuk 5 worden de elektronenstruktuur en fysische eigenschappen van
ferromagnetische chroomtelluriden besproken. De Cr - Te covalentie veroorzaakt een
duidelijke magnetische polarisatie van de Te 5p toestanden. Deze polarisatie is in
Cr2Teg parallel aan die van de Cr momenten, maar in CrTe antiparallel, Aangezien
de Cr 3d en de Te 5p banden beide het Ferminiveau doorkruisen, vindt elektrische
geleiding zowel door elektronen als door gaten plaats. Dit wordt waargenomen in
de transporteigenschappen. Het gemeten Hall effect van Cr3Te4 kan alleen met een
niet-collineaire magnetische spin struktuur verklaard worden.
De veranderingen in de elektronenstruktuur en in de magnetische eigenschappen
van chroomchalcogeniden, veroorzaakt door substitutie van Te door Se of S zijn
onderwerp van discussie in hoofdstuk ó. Het belang van de Cr - chalcogeen covalentie
en de Cr - Cr wisselwerking wordt duidelijk gemaakt.
De lagenverbinding KCrSe2 is in de ferromagnetische toestand een halfmetallische
ferromagneet. He! Ferminiveau wordl alleen doorkruist door elektronen van de
meerderheids spinrichting. Voor de minderheids spinrichting is het maLeriaal een
halfgeleider meL een bandkloof van 1.3 eV tussen de Se - 4p valentieband en de
Cr - 3d geleidingsband. De geleidingselektronen van KCrSe2 zijn dus volledig
spingepolariseerd.
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